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Alerting Abstract WO Al 

A device for fractionating a mixt . into 'p' components (p= at least 2) or 
'q' fractions (q = not greater than p and at least 2, pref. max 5) has a 
closed circuit of 'n' series-connected chromatographic coliamns or colimn 
portions (n= at least 3, esp. max. 24) with at least 'r' injection streams 
(pref. r= not greater than q and at least 2), not more than 'n' injection 
points, 'q' withdrawal streams and not more than 'n' withdrawal points, the 
injection and withdrawal streams being alternated along the series of 
columns or column portions and the circuit being formed of 'm' successive 
chromatographic zones (m= not less than 3 and not greater than q + r) , each 
zone consisting of one or more columns or column portions. The device 
includes one or two recycled and/or fresh eluant injection points (IR) 
between two zones, at least one mixt. injection point (lA+B) between two 
zones, at least one raffinate withdrawal point (SA) between each mixt. 
injection point and the next downstream eluant injection point, at least 
one extract withdrawal point (SB) between each eluant injection point and 
the next downstream mixt. injection point, a recycle stream withdrawal 
point (SR) connected to the last zone (IV), and a control device for time 
shifting, in the same direction (downstream or upstream), of the injection 
and withdrawal points of at least one column or column portion. 

The novelty comprises the provision of a compressor or pump (K) which has 
its nitrate side connected to the recycle stream withdrawal point (SR) and 
opt. a fresh eluant supply and which has its delivery side connected to at 
least one recycle stream injection point (IR) downstream of the furthest 
downstream extract withdrawal point (SB) . The compressor or pump (K) 
delivers a compressed gas with a subcritical pressure and a compressibility 
coefficient not equal to 1, a supercritical fluid or a subcritical liq. to 
the recycle stream injection point (IR) . 

A fractionation process, employing the device, is also claimed. 

USE/ADVANTAGE - The device is useful for fractionation in the chemical, 
food, pharmaceutical and petrochemical industries, e.g. for paraxylene 
purificn. or glucose/fructose fractionation. It allows low cost industrial 
fractionation of mixts. using a complex chromatographic system based on 
simulated moving bed chromatography. 

Equivalent Alerting Abstract US A 

Mixt. contg. p components is fractionated into p components or q cuts 
(which is p or less) in an appts. comprising n chromatographic columns or 
sections mounted in series in a closed loop. 
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(m) Proc6d6 et dispositif de fractionnement de melanges de composants par chromatographique h I'aide 
d'un eluant a pression supercritique. 

@ Procede et dispositif de fracttonnement chromatogra- 
pfTique de melanges de composants dans una boude de 
colonnes ou tronpons de colonnes montes en serie, I'eluant 
6tant injects en au moins un point et le melange 6tant injec; 
tes en au moins un point au moins un extrait etant soutire 
en au moins un point situ6 entre un point d'injoAion 
d'eluant et un point d'injection de melange ou de compo- 
sants en aval, au moins un rafflnat 6tant soutirS en au 
moins un point entre un point d'injectfon de melange ou de 
composants et un point d'injection d'eluant en aval, la pres- 
sion de I'eluant etant au moins egale a sa pression critique 
et le gamissage 6tant d6cal6 dans le temps en d6place- 
ment relatif vers I'amont par rapport aux points d'injection 
et de soutirage. 
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Precede et disposlflf de fracfionnement de trotar^ de ccHnposcanfs par vole 
cNromofographique a I'aide d'lm eluant a pinion supacrifiqi^ 

La pr&ente Invention se rapporte a un procede et a un dIsposrHf Bidustitel de 
fiactionnennent cte melanges de cxjmposants de preference llquides, mais aussi solides ou 
5 gozeux, pen- duomatographle. reluant irtiBse etont d fM^slon supercritique, c'est-a-dire un 
fluide en efal supeicfitlque ou un Dquide ^AxatWqi^ 

II convient de rappeler que la chromatographle est basee sur le principe sulvant : 
dans un cont^ant ^neraiement cyflrKbique appeie la colonne contenant un gamissage 
constttuS par un coips solide poreux permecble grjx gaz ou crjk fiqirides ©t que I'on appelle 
10 phase stationncnre. on fait passer !e melange fluide dont on veut separer tes constituants. Le 
gamissage est par exemple constitue par un gel ou une aggloma-ation de porticules 
pidveruientes, le fluide qui le traverse §tant constitue scM par le melange fluide dont il 
convient de s§par^ las constituants, soit par un melai^ dissous dans un fhdde ^^nt que 
I'on cppeile i'eluant. La vHesse d& passes des <jWfSiente constituortis d tra^^ le solide 
15 permeable depend des coracteiistiques physlco-ctArtques des differents constituants de 
sorfe qu'd la soifie de la colonne les constituants soitent successivement et silectivement. 
Certains des constHuants cait tendance d se fixer fbrtem^ dans ia masse solide et done a 
§tre les plus retaid4s. d'auires au contioire ont peu tendance d se tixer et sortent rapidenr>ent 
avec I'eluant lui-meme. 

20 Oi salt qtfun fluide en etat supaoitique. Cest-6-cfee dans un Slot caracterise 

soit par une pression et une temperature respectivement superieur^ a la pression et a la 
temperature critique dans le cas d'm c(xf^ pur. soit par un point r^Mesenfatlf (pression. 
temperature) situe au-deld de renvelopp© des points critiques reprSsenles sur un dlogramme 
(pression. temperature) dans le cas d-un melange, presenfe. pour de tres nombreuses 

25 substances, un pouvoir solvant eleve sans commune mesure avec celui obsen^e dar^ ce 
mSme fluid© d l'6tat de gaz comptlme; H en est de mSme des llquides dits "subcrttiques" 
c'est-a-dire dans un §tat caracterise soit par ime pression superieive d fca pres^ ciftiqi;^ et 
par une temperature Inf^eure a la t^perature critique dcms le cas d'un corps pur. soit par 
une pression superieure aux pressions critiques et me temperature inferieure aux 

30 temperatures crifiques des oamposants dans le cas d'un melange. (Voir a ce sujet la revue 



InfomKrtlons CWmIe 321. Octobre 1990. pages 166 6 177, artlcte de Michel PERRUT. "tes 
fluides sup^critlques. apfriteaHons ©n ctoondonce"). 

Les variations hnportantes et modukables du pouvolr solvant de ces fluides sort 
d'ailieuis iiflHsees dons de nomfaieux pioced&s d-exfraction <so8de/flulde>. de froctlonnemert 
5 (liquide/fiulde). de chromatograpWe analyflque ou pieparaMve. de Irattement des materiaux 
(ceramiques. polymeres....) ; des reactions cWmlques ou tDlocWmlques sort §galemert 
leoHsSes dans de teis soivarts. 

II faut rappeler que les coips sort generalemert connus sous trois etats : solide. 
Hquide ef gazeux. On passe de fun 6 I'outie en faisant vorier la temperature et/ou la 
10 presslon. Or U exfete un poirt au-del6 duquel on pert passer de I'etat llquide a I'etot gaz ou 
vapeur sans passer par une 6buHltion ou d rinveree par une condensation, mais de fa9on 
continue : ce poIrt est appel§ le poIrt critique. 

L'un des avantages prindpaux des precedes mettart en oeuvre les fluides a 
presslon supercritique reside dans la fodlite de reoHser la separation ertre le solvant <le 
15 flufcle)etiesextratlsetsolrt#s.ainsiquTlaeted6cmdansdenomta^ 

pour certains aspects importarts de mise en oeuvre. dans ie txevet R-A-86 10 468. 

Les proprtetes mteressartes de ces fluides sort d'allleure rtifisees depute 
longfemps en duomatograptfe d-ifcition. soft a des fins onolytlques (cette technique 
commence d etre largemert rtBlsee dans de nombreux laboratolres). solt a des fins de 
20 production industrlellesekmun precede dealt dam lebrev^FR-A-W 

ces fluides a egalement ete decrite comme sohrart de desonDtion de composes retenus sur 
des adsorbonts. comme dans piusieurs brevets amencalns <US 4 061 656. US 4 124 628. US 4 
147 624). 

L'objet de la presente invention est de pemiettre. d des fins de production 
25 industrielle. le fractionnemert de melanges en differertes fractions en utilisart un systems 
chramatographique complexe derive dans sa concepfion gSnerale des precedes 
classiquemert appefes "chromatographie a contre^ront simuie- ufiHses a grande echelle 
depute plusleuis decennles et deciits dans piusieurs brevets americolns paiml lesquete on 
dtero US 298 58 89. US 369 61 07. US 370 68 12. US 376 15 33. olnsl que ceitalns brevets 
30 fran«?afeles fR-a-2 103 302, FR-A-2 651 148 et FR-A-2 651 149. 
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L'irwentkMi reside dans le fcffl que. a la difference de ces dits precedes, I'eluant 
tou solvanr d'ilutlon) n'est pas un liquide, mals un fluide en etat supercriMque (ou un liquide 
subcrttlque) dont ies propriStes ties parttculieres vont peimettre une mlse en oeuvre tres 
differenfe de celle ciassiquement utMsee avec Ies eluants Hquides. laquelle mise en oeuvre 

5 va condufre a des risultats surpienants. exhSmemenf cBffer^ts de ceux obtenus avec lesdits 
precedes ufffisanf des eluants liquldes. ains! qu"0 va me decrtt d-dessous. Ceci Went en 
particulier au fait que les fluides en etat supercritique (ou Bquide subcritique) ont un pouvoir 
d'^hition dependant fortement de leur masse volurruque et de leur tonperature. ou encore, a 
temperature constante. de leur piesslon. Ainsl, lorsqu'on travaille avec des Eluants liquldes, 

10 leur pouvoir eluant est tres difficile a moduler sauf a ctianger leur composition, comme c'est 
ie COS par temple dans 1^ regimes d gradient de composiMon utiUses ciassiquement en 
chiomatographie en phase liquide - ce qui pose d'allleurs de difficltes probldmes de 
recydage de ces solvents et conduit a des prIx de re^^ tres etevSs lorsque Ton met en 
oeuvre de fels precedes 6 I'echelle de la production mdustiieUe - ou stfon fait verier leur 

15 fempeiatuie, ce qui est diffidle egolement, oompte tenu de I'exigenoe d^une parfdite 
tiomogeneite de la tempdiotuie dans toute section d^une colonne ctiromatographique - ce 
qui lend cette possibility quasi IrreaBsable d Tectielte industrlelle. 

La ^ure 1 peimet de comprendre le fonctionnement des precedes classlques 
cuts de ctwomatograptile 6 confre-couront simule. Les precedes comprennent un certain 

20 nombre n (allant de 4 a 24 ciassiquement) de cotonnes chromatographlques (C,^ constituees 
de cyllndres remplis d'un gamissage rfun milieu poreux oppeie phase statlonnaire, lesquelles 
n cotonnes (C,^). malntenues a une meme t^nperafure. sent connectees les unes aux autres 
en serie et sent percdees par un Eluant TKiuide E mis en circulation dans le sens de la f Iddie 
par une pompe P a debit maintenu sdgneusement constant et orMtralrement dlspos^e entre 

25 deux cotonnes ou trongons ; les introducttons du melange d separer IM et d'un appoint 
d-eluont IE ainsi que les soutiiages d'un melange appel6 raffinat SR et un melange appele 
extrait SE sent r^Bsds entre certaines des colonnes (f^ et <C^^,>. <d sovolr j. I. M; m. 
m+1; n, 1) I'ensemble de ces colonnes apparaissant separe en quatre zones; H a ete 
demontie et utilise a une ties grande echelle. dans plusieurs dizalnes d'unites industrlelles, 

30 que si les debits de drculation de feluant delivre par la pompe P et ies debits d"introduction 
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et soutlrage susnommes sont bien choisis. et. si I'on deptace. 6 espace de temps regyier^t. 
tes qualre points d'introduction/soutlrage deUmitont lesdites quotre zones da IMntefvaUe entre 
les colonnes <C^) et (C^^p a Pinten/calfe entre les colonnes CC^_^{> et (.<\^^. on peut obtenir 
un fractionnement du melange a seporer en deux fractions nommees raffinat et extrait avec 
5 un© selectlvite elevee si la phase statlonnaire et le solvont d'elution ont ete judicieusement 
choisis. A la figure 1. on a oppele IF. SE. M' et SR* la posTHon de IE, SE. IM et SR apres 
decalage At Les avantages de cette mise en oeuvre sont consideracles par rapport aux 
precedes chromatograptiiques dossiques en regime frontal ou en regime d'elution : 

- H s'aglt. pour Poperateur, d'un sysreme continu et non d'un systeme periodique 
10 exigeant une gestion difficile ; 

- la dUution des composants du ratfinar et de I'exirait dans le solvant d'elution est 
beaucoup plus foible ; dans certains cas favorooles. les composants se retrouvent a ka 
meme concentration que dans le melange de depart, voire meme plus concentres, alors 
que. dans le cas des precedes dossiques en leginje d'elution ou en regime frontal, la 

15 dButlon est couiamment de 100 a 1000 d'ou resuitent des couts trds elevSs de manipulation 
de feluant et de la separation Sluant/produits ; 

- le nombre de plateaux theoriques (au sens des diromatograptiistes) requls pour 
un fonctlonnement donne est nettement mfedeur a celui des precedes dossiques 
susnommes. diminuant ainsi tres ftxtement a la fbis le prix de la pttase stationnaire necessaire 

20 et des 6quipements qui fonctionnent dasslquement 6 basse ou moyenne pression << 30 
bars). 

Cest pourquoi ce type de precede a pu se reveler extremement economique 
pour trotter de tres gros tonnages de piodults a foible cout. comme lois de la purification du 
poroxylene ou le fractionnement glucose/faictose. 

25 On remorquera que la position de la pompe de drculation P de Teluant reste 

fixee entre deux colonnes; comme les liquides ne sont pas compressibles. leur pouvoir eiuant 
est Independent de la pression et reste done constant dans toutes les zones, quelle que solt 
la position de la pompe dans dracune de ces zones au cours du temps. On notera 
egolement que les nomores de colonnes dans les aifferentes zones sont en general differents 

30 les uns des auires. 



Dans des ver^ns phis complexes de ce concept de base, il a ete propose de 
reaOser non pcK deux mais trols (ou plus) fractions soutfrees en certains pomts situ6s entre 
deux des colonnes <C|^) et iC^^{). ces points, comme ceux d'introducHon de Pappoint 
d'eluant e! du m§lange d separer, etant depkices a espoce de temps reguDer ainsi qu-JI a 
B\6 <S§cm ci-dessus. 

La pr^oife Invention a pour t*)^t un cfi^x>sitif de fractionnement 
chromatographique de melanges complexes d'un nombre p de composants que I'on peut 
siparer en un nombre 9 de coupes, comprenant un ensemble de colonnes ou trongons de 
colonnes monies en serie et en boucle femtSe presentanl au moins 29 points d'Injection et 
au moins 29 points de soutirage altemes entre eux te long de la serie de colonnes, p et q 
etant des entiers au moins egaux a 2 el p plus grand que a caracterise par le fait que des 
zones chromatogiophlques successives sont constituees par au moins une colonne ou un 
tron^on de colonne. au moins un point entre deux zones senrant d l-iniecllon d'eluant et au 
moins un point entre deux zones senrant a i'injection du mSkjnge d fipoctionner. au moins un 
point de soutirage entie chaque point d-HHectlon d"gluant ^ le point d-injection de melange 
suivont sifu6 en aval dans le sens de circulation de Peluant, seraant ou soutirage d'un extralt 
eniictii en fun des p composants ou fun des q coupes du melange, et au moins un point de 
souUrage entre chaque point d'Inlection de melange et le point d^lniectfon d'Sluant situe en 
aval dans le sens de la circulatfon de feluanl, senrant au soutirage d'un rafflnat enrictii en 
run des p composants ou I'une des q coupes du melange, un disposltif pennettant de 
decaler dans le temps les points d'injection et de soutirage d'au moins un trongon ou une 
colonne vers I'ovol, I'eluant etant constitue soit par un fluide a I'etat supercrttique soit par un 
liqulde d I'etat subcritlque c'est-a-dfte en fait par un fluide d presslon supSrIeure a la presslon 
critique qu'il soit llquide c'est-a-dire en dessous de la temperature critique ou fluide au- 
dessus de cette meme temperature- 
La presente Invention a egalement pour obiet un precede de fractionnement 
chromatograptiique de melanges de composants dans une boucle de colonnes ou trongons 
de colonnes montes en serie, I'eluant 6tant Iniecfe en au moins un point et le melange etant 
Inlectes en au moins un point, au moins un extralt etant souflre en au moins un point situe 
entre un point d'iniection d'eluant et un point d'Injection de melange ou de composants en 



avcd. au moins un rafflnof eiont stxttire en m moins un point enfre un pcunt d'injection de 
m^ange ou de oxnposanfs et un point d'injection d'iluont en avcd, id (Mesaon cte I'eluant 
etant au moins egcde d sa pression cittique et le gamissage efcaif decaie dans ie temps an 
deplacen^ rekitif veis ramont par rapport aux points d'h>jection et de soutlrage. 
5 Dans ce qid suit et par snnpBcation on se limiiera au <xis oQ p et q sont egaux a 

2 c'est-a-cHre a3rr^pcMidant d in n^kzige de deux cOTrnsosants a ^xir^ &n 2 coupes, ce 
qui dbnne un circuit a k points d'injection d'eluant, l< points d'injection de melange,( soit 21c 
points d'Injecticm &n tout>. Ic points cte soutiia^ d'extroit, ic points de soutlrage de raffliKit. 
(sott kq points de soutlrage en tout, soit 2k dcais ie cas present), k Sfant un entier 

10 quelconque; pour simplifier encore on ctioisira le nombre k egal a 1 ce qui donne un circuit 
comprenant successivsnent et &t sMe un point d'Injecfion d'eluant. un point de soutlrage 
d'extroit. im point d'irgectton de ntgtemge a fracttonn^ et vn point de soutiro^ de raffinat. 

Entre deux points successifs d'injection ou de soutirage on peut prSvoir ime ou 
plusieurs colonnes ou tfon9ons de colormes en serie. Dans c» cpji suit, egaiemenf on 

15 conskleiera. laour fadSter ki corrvxi^ien^on. des cokxmes suoces^ves et espace^ les lAies 
des autres montees en serie et de mgmes caroctSristiques dimenskxwieiles. li est evkient qu'O 
est possible de consklirer ctiaque zone ccmime etant deflnie non pas par une cotonne 
bidivKhieae mals par un trongon piis dans une ccrionne plus iongue, ce qui. a ta iimite. 
pouiTcdt se tradidre par une seuie ookmne avec un <xaSt de dicuiation de feiuant entre ies 

20 deux extrimites de la coksraie. pax exemfde. Bn fait, ufHteer un certain nc»ni3Fe de cokxmes. 
meme divisees en tron9ons, facilite en pratique ka mise en place et le tassement du 
gamissage oinsi que son extraction en fin cToperation en vue d'un rerKsuveliement. 

Pt»jr fixer les idees et ie vocabulaire, on commencera, en se reportant d la f^ure 
2. par sctiematiser ie princIpe de fonctionnement du dispositif et du precede correspondant 

25 en consideront une coionne ctwomatogroptikiue vertkxiie divisee en tron9ons, plus 
pridsement ici en quatre tion^ons superposes correspondant successh^ement 6 la zone 1, \a 
zone II, k3 zone III et kx zone IV en partant ckj bas de ki cokMine. L'eiuant est introduit. par un 
conv>iesseur K. a la partie biferieure de \a cokxme en IE et ie mekinge de composants A et 
B entre les zones II et ill en lA+B. Les conr^x>sants A et B sont soutir^ sous fornie d'extroit 

30 contenant essentiellement ie composant B en SB entre la zone I et la zone II et sous forme de 



rcrffinat contenant essentlellement te composant A en SA enfre la zone Hi et la zone IV. Sur 
cette figure 2 I'eluant drcule done de bas en haut. Comme on le veira par ka suite, on va 
jntroduire un decalage lelaflf de la phase sollde S (par rapport aux points rflnjectlon et de 
soutirage) ce qui simuleta un decakage de la phase soBde vers ie bos. On remarquera, d ce 
sulet, qu'en pratique, n vaut mieux ne pas deplocer ka phase soPide de gamlssage vers 
I'amont par rapport aux points d'injecflon et de soufifoge, itkjIs de malntenir le gamlssage 
sonde fixe et de deptacer retativement les points d'injection et de soutirage en les decalont 
perkxflquement d'une zone dans ie meme sens que ki drculatkMi de I'eluant c-est-d-dlre vers 
raval. SI on revient d ta figure 2, I'eluant drcutant de bas en haut le metange A + B est 
Injecte entre la zone II et la zone III, c'est-a-dire a mi-hauteur et les composants vont se 
reportff chromatographkiuement par interactions entre composants et phase statlonnaire. par 
exemple par adsoiptlon. dans le gamlssage sottde. Les composants d pkjs torie affinity avec 
\a phase solide seront done plus diffidlement entratnes par I'eluant el ne le si^wont qu'ovec 
retard, tandis que les composants a affinlte plus foible ouront tendance d etie plus 
fadtement entrdTnes par I'eluant et done d soriir prioiitaifement. SI fon veut que te 
composant d plus foible affinite, Id A, soite de ki cotonne enlie ta zone lU et la zone IV et si 
I'on veut que ie composant a plus forte affinlte. tal B, sorte de ta cotonne entre ta zone I et ta 
zone II, a est pieferabte d*op6rer dans les condifions suivantes : 

Dans ta zone I, 0 faut favoifser une forte elufion c'est-a-dire un fort pouvdr solvant 
pour empecher B de sortir par te bas en S fois du decakage vers te bas du gamlssage. ce qui 
permet a ee composant B a plus forte affinite d'etre soutire entre ta zone I et ta zone II. 

Dans ta zone II. H convfent que te conrposant A a phJS foible affinlte remonte en 
suivant I'eluant pour ne pas sortir vers te bas avec B mats par contie. U faut que B reste fix© 
par le sollde S pour deseendre ensulte de ta zone II a la zone I et de ta zone 1 vers ta sortte 
avec Ie decata^ succ^sif des ZOTes de gamfesage chronwtogpc^jhkjue. Ced nec^ite 
done un pouvoir solvant plus falbte dans ta zone II que dans ta zone I. 

Dans ta zone III, II faut que le composant A d plus falbte affinlte, solt entidlhS par 
I'eluant pour etre soutire en A entre ta zone III et ta zone IV. atois que te composant B doit 
rester fixe dons le solide et deseendre de ta zone III vers ta zone II tors du decalage. Ced 
veut dire que te pouvoir solvant ne ddt pas etre superieur dans ta zone 111 a ce qu'il est que 



dans toi zone II, c'est-d-dire qu'il peut etre egai ou inferieur. 

Dans la zone IV. B faut que ie composont A ne sott pas entrdine avec i'eluant en 
recyclage de sorte que le pouvoir solvant doit etre plus foible que dons cette zone III. 

On peut done considerer en schematisant. que de chaque zone a la sulvonte, le 
pouvoir eiuant ou solvant doit dimlnuer, sinon raster egal et ne peut pas augmenter souf blen 
entendu loreque I'on se place a ta sortie de la zone IV pour etre recycle en zone 1 en ce qui 
conceme I'eluant et dans le sens Inverse en ce qui conceme le solide. Dans ie cos qui vient 
d'etre decrit. on s'est limite au cos de deux constituants mals comnrie on Pa souligne plus 
haut ce cos peut etre etendu a plus de deux constituants en augmentant le nombre des 
points de soutirage vers I'aval ou I'amont par rapport au point d-injecfion du melange A B. 

Pour mieux faire comprendre tes caracteristiques techniques et les avantages de 
ia piesente invention on va en decrire des exemples de realisation etant bien entendu que 
ceux-cf seront pas limltatlfs quant a leur inode de rnise en oeovre et aux applications que 
ron peut en fane. On se leppoitera aux figures 1 et 2 qui vlennent d'etre decrites aInsI 
qu'aux figures sutvontes qui representent : 

La figure 3 une partle d-un dispositif conforme a un exemple de realisation de 

I'Inventlon. 

Les figures 4 et 5 sent des sctiemas d'ensemble d-un exemple de realisation 
respecfivement aux temps t et t+A*- 

Une partle couranie du dispositif oDjet de la presente invention est schematlsee 
sur la figure 3. Ce dispositif comprend un cenoin nombre (favorablement de 4 a 24) de 
colonnes chromatograptilques constttuees de frontons ou de cyiindres rempiis d'un 
gamlssage d'un milieu poreux appele piiase staiionnaire. lesquelles colonnes (C^) dont les 
parols sont Isolees themiiquement. sont connectees les unes aux autres en serie et sont 
percolees par un eiuant a presslon supercrttlque (flulde supercritique ou liquide subcritique) 
mis en circulation par un compresseur K avec un debit massique maintenu solgneusement 
constant ; les introductions du melange 6 fractionner et d'un appoint d'eluant ainsi que les 
soutirages d'un melange appele raffinat et d'un melonge appele extrait sont realises entre 
certaines des colonnes (C^) et <C^^,) comme on I'a vu a la figure 1 et comme on le verra 
figure 4. 1'ensemble de ces colonnes apparaissant sepore en quatre zones. 



Selon I'invention, te procede va etre mis en oeuvre cte telte fofon que te pouvoir 
eluont du Mde d-elutlon va §tre mamtenu constanf dans chacune de ces zones, mate va 
§lre different d'une zone I'autre, 6 ta difference fondamentale de ce qui est realise dans les 
proc6des uWlsant un eluont Bqulde decails d-dessus. 

Cecl va §tie rendu possible par les proprletes particulleres des fluides 
supercriflques <ou llqufcles subcrtflques) susmentionnees, a condition de concevoir un 
equlpement adapte pour mettre en oeuvre une telle variation. Comme evoque cl-dessus, II 
est quasi Impossible d'obtenir. sur des Installations de grande edielle, une modulation de la 
temp^ature de Itts gianutaiies et II rfest done possible de moduler le pouvoir rfelullon qu'en 
faisant varier la pression de I'dluont. ce qui est relativement aise dans certofnes gammes de 
presslon/temperoture. Un des cos paitlculleis de mise en oeuvre de rinvention consiste d 
maintenir la m§me pression et ie mime pouvoir d'elutlon dans toutes les colonnes ; par 
onalogle au tangage des chromatographistes, ce regime sera appele "Isocrotique". 

En fait, pour des considerations technotogk|ues liees a Texigence de mlnlmiser les 
volumes morts dans toute instaUallon de fracfionnemenl chromatograpWque. H n'est pas 
favorable de reoBser une telle modukifion du pouvoir ehiant par une vorlafion de pression d 
temp&oture constonte (regime Isottienne). mote bien plutot de realiser ladile modulation par 
une variation de pression d enftialpie constonte (regime adlabotique ou Isenthalpique) ; ced 
conduira a choisir les parametres de tonctlonnement de Pinstallatlon dans une zone du 
diagramme piession-temperafure du fluide 4!uant au sein de laqueUe les variations de 
temperature resteront tres foibles (quelques degres Kelvin) tors des operations de modulation 
de la pression entre les zones, ce qui n'est pas une limitation Importante 6 la mIse en oeuvre 
du piocede objet de la presente invention. 

Des considerations theoriques et les confirmations experimentales (lesdites 
confirmations etont presentees d-dessous a titre d'exemples non Umltatifs de mlse en oeuvre 
du proc§d§ faisant I'ofaiet de rinvention) conduisent d penser que les pouvdrs d'elutlon dans 
chacune des quatre zones deflnies sur la figure 4 doivent Stre decroissonts. ce qui Impllque 
que les presstons regnant dans chacune de ces zones doivent etre decrolssantes, sons qu'll 
solt «cclu qu'elles pulssent etre egoles dons deux ou trois zones successives. voire les quatre 
zones (re^me Isocratique). Ced impllque que le comptesseur K oinsi que les organes de 
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depression assuranf la chute de pression entre chaque paire de zones doivent rester fixes 
par rapport aux zones. La mise en oeuvre du froclionnement requiert de preference le 
deplacement cadence, a Inten^aUe de temps fixeit. des points d'Inlroduction de Papport 
d'Sluant et du melange a separer d-une port, des points de prelevement du raffinot et de 
l-extrait d'autre part, tesdits points defimitant les quotre zones susdeflnies pour passer des 
intervalles entre les tron5ons ou colonnes iC^ et (C^^p aux mten^oUes entre les tion5ons ou 
colonnes (C^^,) et (C^^j^. lesquelles quotre zones vont done se deplacer 6 la cadence^t 
dans le sens de I'ecoulement de feluant comme represente sur les figures 4 et 5. 

Pour reoliser un §quipement pemiettant la mIse en oeuvre dudit procede. on peut 
favorafalement utiliser le systeme represente sur les figures 3 a 5 ; entre chaque tron^on ou 
colonne <C^) et <C,j^,>. on dispose deux vannes dont Tune est a passage total/fermeture 
totale (tout ou rien) denommee <V^) et une vanne de regulation pemnettant de reoliser la 
balsse de pression ou lo detente souhaitee. denommee <U^) : de plus, deux vannes d 
passage total/fermeture totale (tout ou rien) sent connectees aux deux llgnes d'aspiratlon et 
de refoulement du compresseur (K> et sort oenommees (V^ et (VV Avec ce systeme 
simple, on peut done moduler les presslons dans toutes les colonnes de I'appareiV et en 
partlculler deplacer les differentes zones susnommees afin de reoliser la mIse en oeuvre du 
procede objet de I'lnventlon. En effet. si fon veut. par exemple. situer comme represente sur 
la figure 1 : 

la zone I entre ies colonnes (C,) et (Cp. 
la zone li entre les colonnes (Cj^ et (C,). 
kj zone III entre les colonnes (.C^^^) et (C^. 
la zone IV entre les colonnes (C^,^]) ©* (C^), 
il est simple de verifier qu'll convient de : 

- termer la vanne (V„) et ouvrir toutes les outres vannes notees (V^). ouvrir la 
vanne (V'^) et la vanne (V^ et femier toutes les outres vannes notees (V) et (V«). ce qui 
conduit l'§luant Issu de la colonne (C^) qui est la demiere de la zone IV. au compresseur (K) 
ou U est recomprime a la piession ovont d'etre envoye en tete de lo colonne (Cp qui est 

ta prem»re de la zone 1; 

- ouvrir en grona toutes les vannes de regulation notees (U> ofln qu'eiles oient 
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urve perte de charge negligeable a I'exceptlon des vannes (Up. (U,) et (U^) dans lesquelles 
on reafeera la perie de charge souhaitee afin de reguler parfaitement les pressions des 
zones notees II. Ill et IV aux valeurs chdsies par I'operateur. Ce systeme simple est 
facBement autofnatisable et les vannes necessaires pour realiser cet ensemble sont 
disponlbfes et ont ete testees a grande echelle dans toutes les Installations de mise en 
oeuvre des flukSes superaltlques. 

L'alimentation du melange 6 separer peut etre effectuee sort airectement sans 
dUution prealable si le melange est liqulde a la temperature et a la pression d'alimentation 
soft plus generolement et plus fovoroblement opres dilutfon dudit metange dans I'eluant lui- 
meme porte prealablement ou ulterieurement a celte dilution dons des conditions volsines de 
ceUes souhaitees par rcperoteur dans la zone consideree (zone III selon les figures 1 et 4 et 
6). Aux figures 4 et 5. on letrouve les colonnes ou tion^ons equivalents de ceux de la figure t 
respectlvement aux temps t el t ^At Cest-d-dlre avant et apres le decalage d'un tron9on ou 
d'une colonne. 

Cotte operation de dttutton est opeiee dasslquement selon les regies de I'ort 
habitueiles ; oussi a tltre d'exemple non Hmltatlf. cette operation peut Stie favorablement 
reallsee par dissolution du melange soBde d ftoctlonner ou sein de I'eluant percolant sur un lit 
dudit soHde. lequel eluant se trouvant alots dons des conditions ou son pouvoir soivant est 
fixe de fagon quMI attelgne la concentration souhcntee en ledit melange par saturation ; de 
meme. si ledll melange est liquide. on pouna favoroblement faire percoler I'eluant a I'etot de 
bulles au sein dudit melange dans des condlfions ou U se sature en ledit melange en 
atteignant la composition souhaitee : si le melange a fiactionner est gozeux ou liquide. on 
pourra egalement fovoroblement reaBser la dissolution dons I'eluant par melangeage en 
ligne. les deux flux etant soigneusement regules. 

Cette alimentation du melange a separer est favoroblement effectuee a une 
temperature et a une piession tres voislnes de celles fixees pour la zone consideree (zone 
HI); on minimise oinsi les perturbations du regime d'ecoulement et du regime 
chromotogrophlque dons les colonnes avoL Toutefois. dans une voriante imeressante de 
I'lm^ention. on peut utiBser cette oUmeniation comme opport d'enthaipie au systeme : en 
effet. la mise en oeuvre la plus favorable du proceae consiste. comme decnt ci-dessus. a 
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realiser les variations de presslon feentholpes 6 travels des vara.es de regulation (notees 
(Uj,»: dans certains cas. ladlte detente peut s'accompagner d'une baisse notable de la 
temperature du flulde qu'll est possible de compenser en Introdulsont le melange a 
fractionner d une temperature superieure a ladite temperature du fluide. De meme. la 
5 compression du fluide ou sein du compresseur (K) est toujours source d'echauffement dudtt 
fiuide : II est possible de contrebakmcer cet §chauffement en Introdulsant roppoW d'^luont 
a une temperature inferieure a celle du fluide Issu de ta demlere cotoraie amont. 

Grace a ces variantes. H est ainsi possible d'obtenir une meilleuie stabilisation de 
ta temperature du fluide traite dans fensemble des colonnes chromatographiques et d'evlter 
10 des variations de temperature dans lesdiles colonnes lotsqu'elles ctrangent de zone, ce qui 
peut etre prejudlciable d ta bonne mise en oeuvre du piocede. 

la raffinat et fextralt soutlres du precede ptoprement dit sont des solutions des 
produrts fracfionnes ou separes. au sein d'une certoine quantite etuant ; rapplication de 
rart antSrleur tel que decrit par exemple dans le brevet fran^ais susmentlonne FR-A-85 10 468 
15 pemiet de seporer ledlt eluont desdits pioduits. ledit eluant pouvant etre favorablement 
recycle dans le precede vta rappoW en &uant: m des avantoges Importants du precede 
falsant I'obiet de I'lnvention reside precisement dans ta mise en oeuvre aisee de cette 
operation, ou. a la difference des problemes rencontres ton^que I'eluant est un solvant liquide 
dassique. cette separation ne requiert pas de dispositlfs complexes, nl de grande 
20 consommation d'energle de plus, lorsque I'eluant est par exempie du dloxyde de carbone 
pur. les produits fractlonnes ne sont pas pollues par quelque trace de solvant residuel. ce qui 
constitue un avantage supplementcare consideratale. 
Exemple 1 

Separation d'un metange equimolaire de l-methylnaptitolene et de 2- 

25 mettiylnaptitalene. 

L'appafBll est realise comme decrit d-dessus. comprenant douze colonnes ou 
trongons chromatographiques qui sont des cyluidres de 30 cm de longueur et de 6 cm de 
diametre rempiis d'une phase stationnaire conslituee de porticules de slllce greffee 
octadecycie (RP 18) d'un diametre moyen de I'orore ae 35|lm. connectees en serie ovec le 

3 0 systeme de vannes et compression decrit d-dessus. 
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L'eluont est constliue de dfoxyde de carbons pur. Aucun echangeur de chaleur 
n'esf installe en serte entre les colonnes. Husieurs modes de fractlonnement selon le procede 
faisant I'objet de I'lnvenflon ont ete mis en oeuvre. selon le regime IsocraHque (pression 
constante dans les 4 zones voislnes de 146 bars, temperature egale a 40'>C> d'une part, selon 
le regime d modulalion du pouvolr d-ekitlon, dans deux cas differents, d'autre part. Lbs 
paromdtres de fonctkxinement et tes lesultats du fracfionnement obtenus kMsque le regime 
permanent est afteint sent piesenfes chdessous : 

Exemple la 

Rgglme Isocratique a pression constante (146 bars), temperature constante <40"C) 
et done masse volumique constante de l'eluont supercritique (750 l^.m"\ 
Nombre de colonnes ou tror^ons par zone : 3 

Debit massique du melange 6 separer : 1.8 kg/h consHtue de 0.100 kg/h du 
rnelangedes derives denaptitalenedissous dare 1.7 kg/lidedkjxydedecarbone 6 150 bar 

et40''a 

Debit massique del'oppointd'gUiantconstihiededioxydedecarbone pur a 150 

bar et 40-0: 3,3 kg/ti. 

Debit massique de soutlrage du raffinat constitue de 0,050 kg/ti de derives du 
naptitaiSne dissous dons 2.45 kg/h de dioxyde de carfaone : 2.5 kg/h. 

Debit massique de soutlrage de fextiait constitue de 0.050 kg/ti de deriv§s du 
naptitalene dissous dans 2.55 kg/h de dfoxyde de carbone : 2,6 kg/h. 

Debit massique sortant du conpresseur : 37,2 kg/h. 

Composition du loffinat (apres s^atfon du COj) : 88% en 2-methylnaptalene. 
Composltfon de I'extrait <api^ sSparotkm du COj) : 89% en l-m6thylnaphtalene. 
La perte de charge dans les 12 colonnes ou tron9ons est ties foible permeHant 
de considerer le regime cx)mme isoaafeiue. 

La periode de d^calage est de 10 minutes. 
Exemple lb 

Regime 6 modulation du pouvolr d'ilutfon (Sluont supeicritfc|ue). 
Zone 1 : 3 colonnes ou tron^ons 

Presston 253 bars Temperature 40''C 
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Masse vomirique de I'ehiart 900 kgin^ 
Zone II : 3 cotonnes ou tion9ons 

Pression 146 bare TempSrature 37-C 

Masse volumlque de Teluant 750 kgjn"^ 
Zbne ill Mfimes caradeiistiques que zone 11 
Zone IV : 3 ccriorows ou ftor^ons 

Presslon : 128 bars Temperature Ze'C 
Masse volumique de I'eluant 700 kgm'^ 
Debit masslque du melange a s§pa«r : \fi KgA* consfltue de 0.100 kg/h du 
melange des derives de r«phtalene dissous dar« 1.7 kg/h de dtoxyde de corbone pur d 160 
bars et 37-0. 

Debit mosskjue de I'oppoW tfekiaiit coristitue de dkix^ 

bare et 36°C : 3,3 kg/h. 

Debit masskiue de southoge du lofilnal cansHlu§ de 0.0S0 kg/h de derives du 
naphtalene dissous dans 2.45 kgA» de dtaxyde de caibone : 2^ kg/h. 

Debit masskiue de southoge de Fextiolt conslltuS de 0,050 kgAi de d&iv6s du 
naphtalene dissous dans 2.56 kg/h de dkwyde de corbone : 2.6 kg^i- 

Debit mossk^ie sortant du compresseur : 37.2 kg/h 

Composffion du laffinat <apres seporatfan du COj): 94.6% en 2- 
methylnophtalene. 

Composmon de rexlrait <ap.es sSparotton du CO^. 93.5% en 1- 
methyinaphtaiene. 

la peite de charge dans les 12 cok«nes ou tion9ons est igolement ne^^ 
pennettant de conskJSrer le regime comme lsothem«. pi.^ 
minutes. 

Exemple Ic 

Regime 6 modulation du pouvoir d-glulksn (Sluant superoiMque). 
Zone I : I «)k)nne ou trejn9on 

Presslon 253 bore Temperature 40»C 

Masse volumkiue de Teluant 900 kgjn'^ 



Z(Mie li : 5 ccrtonnes ou tron^ons 

Pinion 164 bars Temperature SS'C 

Masse volumlque de r§!uant 780 kg jn"^ 
Zone ill : 5 cxdonnes ou hon^ons 

Pression 131 bars Temperature 36°C 

Masse volumique de rdluant 710 kg.m~^ 
Z(»ie IV : 1 cokmne ou ftongon 

Piesston 128 bars Temperature 36-0 

Masse voiumkiue de riluant 700 kg.m~^ 
DSbtt masskiue du melange a separer : 6 kg/h constltue de 0.100 kg/h du 
melange des derives de naphtalene dissous dans 6.9 kg de dioxyde de caibone pur a 135 
bars et 40-C. 

Debit mosslque de I'appolnt d-eiuant constltue de dioxyde de carbone pur 6 130 

bars et 0°C : 1.1 kg/h. 

Debit massfciue de soutHuge du raflinat constltue de 0.050 kg/h de d&ivSs du 
naphtalene dissous dans 5.05 kg/h do dioxyde de carbone : 5.1 kg/h. 

Debit masslque de soutirage de I'extralt constilu§ de 0.050 kg/h de d§rives du 
naphtalene dissous dans 2.55 kg/h de dkatyde de cortxane : 2.6 kg/h. 

Debit masskiue sortant du compiesseur : 35 kg/h. 

Composition du roffinot (apres separatfon du CO^ : 99.8% en 2- 
mSthynaphlalSne. 

Compositfon de rextrait (apres sipaiotton du COg) : 99.7% en 1- 
methylnaphtaiene. 

La perte de charge dans tes 12 cokmnes ou trongons est tres falWe. permettant 
de conslderer le legime comme botherme. La periode de decakige est de 10 minutes. 
Rerrfflrque sur ies ex^pl^ 1. 

On remarque que dans ces exemples la. lb et Ic, on travaille avec un eluant 
superoitlque c'est-a-dire avec des pressions et des temperatures superieures ou egaies a la 
pression et a ka temperature critique. Ced represente deux avantages bien connus: 

- d'une part la separotton solutes/solvont se fait beaucoup plus 
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alsemenf qu-ovec un Hquide ou un goz par simple reduction de presslon et/ou 
eventueUemenl de temperature, ce qui preserve la puiete des extrolts el rafflrrats qui 
>ri^enf sout^ d l"etat de solutes dans I'ekrant ^ ont ete separes sans operations 
ccxnplex^, surloul si ces composants sont thermokibnes. 

- d'autre part quand, mime dans un procede dit "a contre courant reel 
ou S5lmule». on utilise un 6luant Hquide ou gazeux on ne peut faire varler le pouvoir iluant ou 
solvant ce qui impHque des variations importantes des debits mossiques dans les differentes 
zones; or dans les conditions de I'lnvention, fl est possBaSe de faire varler ce pouvoir eluant ou 
solvant ce qui fevite d'avoir d modffler fortement les dibits mossiques d'iluant dans les 
dlffeientes zones. Ced simpllfie la leoBsatlon et la mise en oeuvre. 

- fUlcBs cetei pemiet egolattent de mochjier ce pouvoir eluant et de faire 
vorier ka tendance a la retention ou d Peiimination suocesslves des divers composants et d 
pemiettre d'augmenter de fa9on tres surprenante les concentrations en conMXJsants des 
extrolts ou rafflnats (88 et 89%, exemple la; 94,5 et 93,5%. exemple lb avec des presskms 
echelonnees: 99.8 el 99.7% exemple ic avec des presslons icfielonnees el des nombres de 
lron5ons ou colonnes differents d^une zone d la suivonte : 1-5-6-1). 11 appardff que gidce au 
decalage, d un choix adequat des nombies de tron9ons ou colonnes pour cliaque poller de 
presslon M mime adiquatement diolsi, en combinaison avec ies tectinlques de 
chromatogropfife supercritlque. on peut pawenir d des lendements tres eleves. Ces ctioix 
peuvent Sire alsiment mdilfises par I'liomme de Part qui dispose des dispositifs confbnnes a 
I'invention et des donnees conespondantes au procede. 

Exemple 2 

Separation de deux des isomeres du dibiomotliiophene avec eluant llqulde 
subcritique (3,4 dibromothiophene et 2,5 dibromoftiiophene en melange equimolaire). 

Sur le meme equipement que celui decrit dans le precedent exemple 
d-applicaHon. avec la meme plKise statlonnaire et le mime eluant, le procedi folsont fobjet 
de I'lnvention a ete mis en oeuvre dans des domoines ou le dioxyde de carbone est un 
liquide dit subcritique en regime isocrotique d'une part, en regime de modulation du pouvoir 
d'elution d'ouitre part. 

Exemple 2a 
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Regime IsocroHque d piesslon constante <81 beats), d temperature constant© 
m'd et done a masse volumique constante <«J0 kg.m"^ ovec eluont Bquid© subciitiqiie. 

- Nc»nbre de cokMines ou tron^ons par zone : 3 

- Debit massique du melange a separer : 4,4 kg/ti constltu§ de 0,200 kg/li de 
dibiomothtophenes dissous dans 4,2 kg/h de dkixyde de caibone d 85 bare et 23'C 

- Debit massique de I'oppoint d-eluant : 4 kQ/h consittue de dioxyde de 
corbone pur a 86 bars et 10»C 

- D6brt de soutirage de raffinat : 4.4 kg/h constitue de 0,100 kg/h de 
dibromottA}pttenes dissous ckins 4,3 kg/fi de CXJg 

- Debit massique de soutirage d'extroit : 4.4 kg/h constltu6 de 0,100 kg/h de 
dibiomoltvophenes dissous dans 4,3 kg/h de COg 

- D6bit mosskjue sortant du compiesseur : 31 kg/h 

- Composttkjn du raffinat (apres separation du COg) : 88% de 3,4 
dibromothiopt^ne 

- Compositton de fejdralt (opfSs separatton du COr^. 90% de 2.5 
dibromothiophene. 

La perte de charge dans ies 12 cokxmes ou tron9ons est trds falfale pemiettant 
de consWirer ie r^me comme isocratfcrue. la pSriode de decciage est de 1 0 minutes. 
Ex&mpSeTb 

Regime a modutaflon du pouvoir d'elutfon avec eiuant tiqukle subciifK|ue. 

Zone 1 : 1 coionne ou tron^ 

Pres^ 212 Ixirs Temperature 30°C 

Masse volumique de I'ekiant : 900 kg-m'^ 

Zone li : 5 cdonn^ ou trongons 

Piesslon 122 bare Temmperature 26°C 

Masse volumique de r^luant : 850 kgrn^ 

Zone HI : 5 cokxmes ou tron^ons 

Pression 64 bare Temperature 28''C 

Masse volumK|ue de I'eluant : 750 kg.m'3 

Zone IV : 1 coionne ou tron9on 
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Pr©$slon 75 bars Temperature 2TC 

_3 

Masse volumlque de r^uont -. 700 kg.m 

- DeWt massique du melange a sSporer : 9 kg/h constitue de 0.200 kg/h de 
melange de dlbromcthtophenes dissous dans 8.8 kg/h de dloxyde de carbone a 90 bars et 
Z&'C. 

- Debit massfciue de fappdnt d^eluant : 4.4 kg/h constitu§ de dloxyde de 

caiixme pur a 220 bars et • 

- DebB de soutlrage de lofflnat : 7.4 kg/h constitue de 0.100 kg/h de 

dibromothlophenes dissous dans 7,3 kg/h de COj. 

- Debit massique de soutirage d'extralt : 6 kg/h constitu§ de 0.100 kg/h de 
dibiomothtophenes dissous dons S,9 kg/h de CO2. 

- Dibit masskjuesortantducompresseur: 31 kg/h 

- Composttton du laffinat (apies sepoiolton du COj): 993% de 3.4 
dibromothksphene. 

- Composition de rexlrait (apies sSporalton du COg): 99.9% de 2.5 
cfibcomothfophene; periode de deoatage 1 0 mkiutes: ligline pralfciuement isothemie. 

Remaique sur ies exemples 2, 

Dons ces exemples 2a et 2b. on travollle avec un §luant Hquide subcritique. 
(presslon superieuie d \a presston critk,ue. temperature lnfi.ieu.e 6 to temperature critkiue). 
L'exemple 2a est mis en oeuvre 6 presston pratfciuoment constonte et donne des teneurs de 
88 et 90%: l'exemple 2b a pressions echelonnees et pafiers de presston 6 nombres de 
cokDnnes ou de tion9on variables d-une zone a l-autre (1-5-5-1) donne des teneurs tres 
elevies de 99.8 et 99.9%. On constate done que cholsissant judfcieusement ses parametres. 
I'homme de I'ort qui dispose des disposltifs et des donnees du precede confomies d 
I'invention peut panrenir 6 des rendements eteves par des moyens simples. 

On notera que si. dans Ies exemples. on a utlisS te dtoxyde de carbone pur 
comme eluant. 11 est possible d'utlllser. du dloxyde de carbone ouquel on ajoute un 
modificateur (aU:ool. cetone. hydrocorbure ou autre) ou d'autres eluants (protoxyde d-azote. 
chlorofluoiocarbones. alcanes et alcenes en Cg a C5. ou autres). 

les disposltifs et procedes confomies a I'Inventfon peimettent done d'atteindre 
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des resiatats suiprenants par les teneuis et rendements avec des eluants 6 pression 
superieure ou egole a la pression crffique et a temperature superieure ou egale (flulde 
supercritique), ou inferleure (llcpjide subcrtlique) d la temperature critique. 

L'inventlon trouve de tres ncanbreuses opplcotlons dans les fractlonnements de 
melanges et sgporotlons de composanfe, par exemple. d-ocldes gras d'origme vegetate ou 
C3nlmale, d-essences aromatiques. et de nombreux melanges des Industiies chlmiques et 
p&trodWmiques. aDmentaires et pticvmaceutlques. 
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REVENDICATIONS 

1. - Disposiiif de fractlonnement chromatographique de melanges de p 
composanfs en p composants ou q coupes, q §tant Infirieur a p, disposMif presentant un 
ensemble de n colonnes ou irongons de cotonnes monfes en serte et en boucle femiee 
pr&entant 2k points d-iniectlon et kq points de soutirage. oltemes entre eux le long de la 
serle de colonnes ou trongons, k. n. p et q Start des enHets, carocteds§ par le fait que ta 
boude est formee de zones ctuomotographiques successives (I.IMII.IV) constituees par au 
molns un tron?on de cokMme ou une cokMUie <1, 2. j. i+2. 1, 1+1. 1+2, m. m+1. m+2. n>, au 
moins un point (IE) entre deux zones senrant a finjectton de feluant. au mdns un point (IM) 
entr© deux zones servant a I'injection du melange a froctionner. au moins un point de 
soutirage tfextroit (SE) en aval, dans le sens de circutation de I'eluant. de ctiaque point 
d'miectkjn d'iluant (IE) et au moins un point de soutirage de roffinat <SR) en aval de ctioque 
point d'injection du melange (IIWI) ou des composants, un disposltif pemiettant de dScaler 
dans le temps les points tfinjectkMi mm et de soutirage <SE,SR> tfou moins un trongon ou 
une cotonne vers I'aval (lE'.lwr.SF.SR') ^ cPNecter rMiant 6 une piessfon superieure d ta 
pression critkiue de I'eluant. suffisante pour que les presslons dans toute ta boucle solent 
supSrieures d la pression critique. 

2. - DiqposHlf s^on ta levendicattan 1 caracterise par le fait que ta pression dans 
un tron9on ou une colonne est maintenue superieure ou egale a celle dans le trongon ou ta 
cotonne Immidiatement en aval sauf en chaque point d-lnjectton d'Suant (IE. IF> oO ta 
pression crolt jusqu'6 la pression d'injection. 

3. - Dispositif selon I'une des revendkxitfons 1 ou 2 caracterise par le fait que ta 
variotfon de pression entre une colonne ou un tron^on et ta cotonne ou to troncon 
Immidtatement en aval est ossuree par un dispositif de reduction de pression ou de detente. 

4. - Dispositif selon Tune des revendicattons 1 a 3 caracterise par le fait qu-B 
Iniecte I'Sluant dans ta boucte d une temperature superieure 6 ta temp§rature critique de 
I'eluant. 

5. - Dispositif selon ta revendlcatfon 4 caracterise a par to fait qu'il injecte I'eluant 
dans ta boucle a une temperature suffBonfe pour que les temperatures dans ta boucle 
restent superieures a fa temperature critique. 
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6. - DIsposffif selon I'une des revencBccrtions 1 6 5 coracterise par te fait que la 
source d'alimentation sous presslon en eluant et la source de mtoge 6 frocHonner ou de 
cotrtposants a separer sor»t reliees aux divers points d-irilecHon successifs par PintermSdiaire 
de vannes d'aUmentafion (V,^. V"^ U^. permettant ainsl te decalage dans te temps. 

7. - Piocede de fiacfionnement chiomafographique de melanges de composants 
dans line boucte de cotonnes ou troncons de colonnes monies en s§de, I'eluant Stont Sniecte 
en au molns un point et te melange ^ant mjectes en au moins un point, au moins un extrait 
etant soutire en au moins un point situe entre un point d-injection d'eluant et un point 
d'inlecHon de melange ou de composants en aval, au moins un lofflnat §tant soutire en au 
moins un point entre un point tfinjection de melange ou de composants et un point 
d'injection d'Sluant en aval, la presslon de I'eluant etant au moins egate a so pression 
critique et te gamissage etant decale dans te temps en deplacement refaflf vers foment par 
rapport aux points d'injection et de soutirage. 

8. - Precede selon la revendlcotion 7 caiacterisd pour te fait que la presslon 
n'augmente dans la boucte qtfen cheque polnl diritection d'eluant. 

9. - Precede selon I'une des revendicallons 7 ou 8 coracterisS pour te fait que I'on 
fart d^crditre la presslon par palters constltues par au moms une zone. 

10. - Proc§d§ selon rwe des lewendkxtllons 7 a 9 coracterise par te fait que la 
presslon d'lrttecHon d'eluant est suffisante pour que tes pressions dans la boucte soient 
superieuies ou egates d ka presston critique. 

11. - Precede seton I'une des revendications 7 o 10 coracterise par le fait que 
I'eluant est injecte d une temperature suffisante pour que les temperatures dons la boucte 
Solent supdrieures ou 6gales d la temperature critique. 
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